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Schicht erhalten aus einer wasserigen Dispersion enthaltend 
flammenhydrolytisch hergestelltes Silicium-Titan- 
Mischoxidpulver 



5 Gegenstand der Erfindung ist eine Schicht, welche 
flammenhydrolytisch hergestelltes Siliciim-Titan- 
Mischoxidpulver enthait, deren Herstellung und Verwendung 

Schichten, die Siliciiimdioxid und Titandioxid enthalten 
sind bekannt. Sie werden in der Kegel durch sogenannte Sol- 
g 10 6el-Verfahren gewonnen, bei dem Silicium- und Titanalkoxide 
O in einem organischen Losungsmittel, gewohnlich ein Alkohol, 

5^ und Wasser gezielt hydrolysiert bzw. polymerisiert werden. 

o Bei der Polymerisation entsteht zundchst ein Sol und mit 

% steigender Verne tzung der polymeren Einheiten ein Gel. 

r 15 Dieses Sol kann zum Beispiel durch Tauchbeschichtung auf 

ein Subs t rat auf gebracht werden und durch nachf olgend 
y thermische behandelt und gesintert werden. 

■ yl 

D Es ist auch moglich/ dass die Titankomponente bereits als 

= Titandioxid und nicht als Alkoxid zugesetzt wird. Auch 

20 kann die Siliciumkomponente zum Teil als Siliciumdioxid 
vorliegen. 

Aufgrund des hohen LSsungsmittelanteils im Gel kann es auch 
bei extrem langsamer und vorsichtiger Trocknung zu starkem 
Schrumpf und Rissbildung kommen. Auf der anderen Seite ist 
25 es den niedrigen Feststof f anteil im Gel schwierig, 
mechanisch stabile, dicke Schichten zu bilden. 

Aufgabe der Erfindung ist es eine Schicht auf einem 
Substrat bereitzustellen, die eine hohe mechanische 
Stabilitat aufweist und frei von Rissen ist. Aufgabe der 
30 Erfindung ist ferner ein Verfahren zu deren Herstellung, 
das in einem einzigen Beschichtungsschritt zu rissfreien 
Schichten fflhrt, wobei die Schichtdicke in weiten Grenzen 
variiert werden kann. 
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Gegenstand der Erfindung ist eine Schicht, welche dadurch 
gekennzeichnet, dass diese aus einer auf einem Substrat 
aufgebrachten, v/asserigen Dispersion, welche 
f lammenhydrolytisch hergestelltes Silicinm-Titan- 
5 Mischoxidpulver en thai t, durch thermische Behandlung 
erhalten wird. Dabei kann es sich urn transparente oder 
opake Schichten handeln. 

Unter wasseriger Dispersion ist, eine Dispersion mit einem 
Pulveranteil von 0,1 bis 60 Gew.-% zu verstehen, wobei der 

10 bevorzugte Bereich zwischen 2 und 40 Gew. -% liegt. Die 
Dispersion kann daruberhinaus noch anorganische oder 
organische Additive aufweisen. So kann ziim Beispiel der pH- 
Wert der Dispersion mit Tetramethylammoniumhydroxid oder 
Salzs^ure eingestellt sein. Die Dispersion kann hergestellt 

15 werden nach dem Fachmann bekannten Methoden, wie zum 

Beispiel mittels eines Dissolvers, mittels Rotor/Stator, 
Ruhwerkskugelmuhlen oder Hochdruckhomogenisatoren, bei 
denen sich ein unter hohem Druck stehender vordispergierte 
Strdme selbst mahlen. 

20 Unter f lammenhydrolytisch ist hierbei die Hydrolyse von 
Silicixam- und Titanverbindungen in der Gasphase in einer 
Plamme, erzeugt durch die Reaktion von Wasserstoff und 
Sauerstoff, zu verstehen. Dabei werden zundchst 
hochdisperse, nicht por6se PrimS.rpartikel gebildet, die im 

25 weiteren Reaktionsverlauf zu Aggregaten und diese weiter zu 
Agglomeraten zusainmenwachsen konnen. Je nach Wahl der 
Reaktionsbedingungen konnen bei der Syn these auch im 
wesentlichen sphdrische Partikel erhalten werden. 

Unter Mischoxid ist die innige Vermischung von Titandioxid 
30 und Siliciumdioxid auf atomarer Ebene xinter Bildung von Si- 
0-Ti-Bindungen zu verstehen, Daneben konnen die 
PrimSrpartikel auch Bereiche von Siliciumdioxid neben 
Titandioxid aufweisen. Von den erf indungsgemSB eingesetzten 
Mischoxidpulvern zu unterscheiden sind physikalische 
35 Mischungen von Siliciumdioxid- und Titandioxldpulvem, 
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deren Verwendung zur Herstellung der erf indungsgemafien 
Schichten nicht geeignet sind. Zu unterscheiden sind auch 
Sole und Gele, die auch Si-O-Ti-Bindungen enthalten konnen, 
jedoch aufgrund ihrer porosen Struktur und der 
hers tellungsbeding ten niedrigen Fiillgrade nicht zur Bildung 
der erfindungsgemSBen Schichten geeignet sind. 

Das Pulver kann femer Spuren von Verunreinigungen aus den 
Ausgangsstoffen, wie auch durch den Prozess hervorgeruf ene 
Verunreinigungen aufweisen. Diese Verunreinigungen konnen 
bis zu 0,5 Gew.-%, in der Kegel jedoch nicht mehr als 100 
ppm, betragen. 

Silicium- Titan -Mischoxidpulver kann ziam Beispiel nach der 
in DE- A- 4235996 beschriebenen Methode hergestellt werden, 
indem Siliciumtetrachlorid und Titantetrachlorid vermischt 
und zusammen mit einem Wasserstof f -Luf t-Gemisch verbrannt 
werden. Weiterhin kann ein Silicium-Titan-Mischoxidpulver 
nach der in DE- A- 19650500 beschriebenen Methode hergestellt 
werden, unter der MaBgabe dass der Anteil der 
gewichtsmassig kleineren Mischoxidkomponente, entweder 
Siliciumdioxid oder Titandioxid, 20 Gew.-% nicht 
flbersteigt. Im Palle, dass Titandioxid die gewichtsmaBig 
kleinere Komponente ist, wird ein durch Vernebelung 
erhaltenes Aerosol enthaltend die Losung oder Suspension 
eines Salzes einer Titanverbindung in ein Gasgemisch 
enthaltend ein Siliciiamtetrahalogenid, Wasserstoff und Luft 
eingespeist und mit diesem homogen vermischt und 
anschliessend das Aerosol -Gas -Gemisch innerhalb einer 
Brennkammer in einer Flamme zur Reaktion gebracht. Im 
Palle, dass Siliciximdioxid die gewichtsmaBig kleinere 
Komponente ist, en thai t das Aerosol das Salz einer 
Siliciumverbindung und das Gasgemisch ein 
Ti tantetrahalogenid . 

Als Substrate auf denen die Schicht auf gebracht ist, eignen 
sich Borosilikatglas, Kieselglas, Glaskeramik, Werkstoffe 
mit sehr niedrigen Ausdehnungskoef f izienten (Ultra Low 
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Expansion- , ULE-Werkstof f e) , Oder andere anorganische 
Substrate, 

Unter thermischer Behandlung ist Tempern im Ofen, 
Flammens intern oder Lasersintern zu verstehen. 

Die Schicht kann eine Schichtdicke zwischen 100 nm und 1 
mm, bevorzugt zwischen 1 pm und 50 pni und besonders 
bevorzugt zwischen 5 und 15 vim, aufweisen. 

Die BET-Oberf ISche der fur die Schicht verwendeten Pulver 
kann zwischen 5 und 500 m2/g liegen und wird (iber die 
Einstelloing der Prozessparameter gesteuert. Besonders 
vorteilhaft sind Pulver mit BET -Oberf lichen zwischen 20 und 
50 m2/g. 

Der Titandioxidgehalt des Pulvers kann zwischen 1 und 99 
Gew.-% liegen. Besonders bevorzugt ist ein Bereich zwischen 
2 und 12 Gew, -%. 

GemSB einer besonderen Ausffihrungsf orm kann die Schicht 
eine Mischung aus Pulvem mit hoher BET-Oberf ISche mit 
mindestens 170 m2/g und solchen niedriger BET-Oberf ISche 
mit hdchstens 70 m2/g enthalten, bevorzugt mit hoher BET- 
OberflSche mit mindestens 130 m2/g und solchen niedriger 
BET -Oberfl ache mit hdchstens 90 m2/g enthalten, wobei das 
Gewichtsverhaitnis der Pulver mit niedriger zu hoher BET- 
Oberfiache zwischen 40:60 und 99,5:0,5 liegt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der Schicht, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dass auf ein Substrat eine Dispersion aufgebracht 
wird, die Siliciiim-Titan-Mischoxidpulver . enthSlt, und die 
anschliefiend durch thermische Behandlung gesintert wird. 

Als Substrat kann Borosilikatglas, Kieselglas, Glaskeramik, 
Werkstoffe mit sehr niedrigen Ausdehnungskoef f izienten 
(Ultra Low Expansion- , ULE-Werkstof fe) , oder andere 
anorganische Substrate eingesetzt werden. 
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Die Dispersion kann von 0,1 bis 60 Gew. -% Pulver enthalten. 
Besonders bevorzugt ist ein Bereich zwischen 2 und 40 Gew. - 
%. Besonders fur das Aufbringen dicker Schichten ist eine 
hochgefiillte Dispersion bevorzugt. Die Dispersion kann 
5 daruber hinaus noch anorganische Oder organische Additive 
beinhalten. So kann zum Beispiel der pH-Wert der Dispersion 
mit TetramethylairanoniTimhydroxid oder SalzsSure eingestellt 
sein. 

Die Dispersion kann hergestellt werden nach dem Fachmann 
10 bekannten Methoden, wie z\im Beispiel mittels eines 

Dissolvers, mittels Rotor/Stator, Ruhwerkskugelmuhlen oder 
Hochdruckhomogenisatoren, bei denen sich ein unter hohem 
Druck stehender vordispergierte StrSme selbst mahlen. 

Das Aufbringen der Dispersion kann durch Tauchbeschichtung, 
15 Streichen, Spruhen oder Rakeln erfolgen. Besonders 
— bevorzugt IbL die Tauctibeschichtung . 

Die thermische Behandlung kann zum Beispiel durch Tempern 
im Of en, Flammensintern oder Lasersintem erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Schichten konnen bei Werkstoffen mit 
20 sehr niedrigen Ausdehnungskoef f izienten (Ultra Low 

Expansion-, ULE-Werkstof f e) , fur photokatalytische 

Anwendungen, als Beschichtung fiir selbstreinigende Spiegel 
(superhydrophiler Bestandteil) , fflr optische Artikel wie 

Linsen, als Abdichtung flir Gase und Fl^issigkeiten, als 
25 mechanische Schutzschicht, in Verbundwerkstof f en Verwendung 

finden. 
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Belspiele 

Beispiel 1: Niedrigoberf ISchiges Siliciiim-Titan- 
Mischoxidpulver 

5,8 kg/h SiCl4 und 0,37 kg/h TiCl4 werden gemeinsam bei ca. 
5 170 **C verdampf t und in das Zentralrohr eines Brenners 
bekannter Bauart eingespeist. In diese Misch\ing werden 
zusatzlich 3,7 Nm^/h Wasserstoff sowie 6 Nm^/h Luft und 
0,65 Mn^/h Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch str6mt 
aus der Brennerdfise und brennt in den Brennerraum eines 

10 wassergekahlten Flammrohres . In die Manteldfise, die die 
Zentrald-flse \jingibt, werden zur Vermeidung von Anbackungen 
zusatzlich 0,5 Nm^/h (Sekundar- ) Wasserstoff und 0,3 Nm^/h 
Stickstoff eingespeist. Aus der Umgeb\ing werden noch ca. 45 
Nm^/h Luft in das unter leichtem Unterdruck stehende 

15 Flammrohr mit eingesaugt. Nach der Plammenhydrolyse werden 

die Reaktionsgase und das entstandene pyrogene Silicixim- ~ 

Titan-Mischoxidpulver durch Anlegen eines Unterdruckes 
durch ein Kfihlsystem gesaugt und dabei der Partikel- 
Gasstrom auf ca. 100 bis 160 »C abgekiihlt. In einem Filter 

20 Oder Zyklon wird der Fes ts toff von dem Abgasstrom 
abgetrennt. 

Das pyrogene Silici\am-Titan-Mischoxidpulver fSllt als 
weiBes feinteiliges Pulver an. In einem weiteren Schritt 
werden bei Temperaturen zwischen 400 und 700 *»C durch 
25 Behandlung mit wasserdampfhaltiger Luft noch anhaftende 
SalzsSurereste von dem Mischoxidpulver entfernt. 

Die BET-Oberflache des Mischoxidpulvers betragt 42 m^/g. 
Die analytische Zusammensetzung zeigt 92,67 Gew.-% SiOa und 
7,32 Gew.-% Ti02. 

30 Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef aBt, 
weitere analytische Daten des so erhaltenen Silicium-Titan- 
Mischoxidpulvers sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Beispiel 2: Hochoberf lachiges Silicium-Titan- 
Mischoxidpulver 

5,8 kg/h SiCl* und 0,37 kg/h TiCl* werden gemeinsam bei ca. 
170 °C verdampft \ind in das Zentralrohr eines Brenners 
bekannter Bauart eingespeist. In diese Mischung werden 
zusatzlich 2,0 Nm^/h Wasserstoff sowie 7,7 Nm^/h Luft 
eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der Brennerd^se 
und brennt in den Brennerraum eines wassergekuhlten 
Flammrohres . In die Mantelduse, die die Zentralduse umgibt, 
werden zur Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 0,5 Nm^/h 
(Sekundar-) Wasserstoff und 0,3 Nm^/h Stickstoff 
eingespeist. Aus der Umgebung werden noch ca. 12 Nm^/h Luft 
in das unter leichtem Unterdruck stehende Flammrohr mit 
eingesaugt. Nach der Flammenhydrolyse werden die 
Reaktionsgase und das entstandene pyrogene Silici\am-Titan- 
Mischoxidpulvers durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein 
Kuhlsystem gesaugt und dabei der Partikel -Gasstroni auf ca. 
100 bis 160 *>C abgekuhlt. In einem Filter oder Zyklon wird 
der Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

Das pyrogene Silicium-Titan-Mischoxidpulver fallt als 
weiBes feinteiliges Pulver an. In einem weiteren Schritt 
werden bei Temperaturen zwischen 400 und 700 "C durch 
Behandlung mit wasserdampfhaltiger Luft noch anhaf tende 
Salzsaurereste von dem Mischoxidpulver entfemt. 

Die BET-Oberfiache des Mischoxidpulvers des Beispiels 2 
betragt 269 m^/g. Die analytische Zusaramensetzung zeigt 
92,68 Gew.-% Si02 und 7,32 6ew.-% Ti02. 

Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt, 
weitere analytische Daten des so erhaltenen Silici\im-Titan- 
Mischoxids sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 1: Experimentelle Bedingungen bel der Herstellung 
der pyrogenen Silicium-Titan-Mischoxidpulver 



Beispiel 




1 


2 


SiCl4 


kg/h 


5,8 


5,8 


TiCl4 


kg/h 


0,37 


0,37 


PrimSrluft 


NmVh 


6 


7,7 


O2 zus. 


Nm^/h 


0,65 


0 


H2 Kern 


Nm^/h 


3,7 


2,0 


H2 Mantel 


Nm^/h 


0,5 


0,5 


Vk (norm) 


m/s 


23,9 


22,6 


gamma Kern 




2,29 


1,24 


lambda Kern 




1,03 


1,61 



Eriauterung; Primarluft = Luftmenae im Zenfralrnhr (KernXf. 
O2-ZUS. = zusatzlich in Kern eingespeister Sauerstoff; H2- 
Kern = Wasserstoff in der Kernddse; Vk (norm) = auf 
Normzustand (273,15 K, 1 atm) bezogene 

Gasausstromgeschwindigkeit in der Kernd^ise; gamma Kern = 
Wasserstoffverhaltnis in der Kernduse; lambda Kern = 
Sauerstof fverhaltnis in der Kernduse. Eine ausfuhrliche 
Darstellung der Begriffe gamma und lambda \ind ihre 
Berechnung ist in EP-A- 0855368 angegeben. 



Tabelle 2 s Analytische Daten der nach Beispiel 1 xind 2 
erhaltenen Proben 



Bei- 


BET - Ober - 


PH 


Schutt- 


Stampf - 


Gehalt 


Gehalt 


spiel 


flache 




dichte 


dichte 


SiOa 


Ti02 




mVg 




g/1 


g/1 


Gew. -% 


Gew. -% 


1 


42 


4,25 


65 


84 


92,67 


7,32 


2 


269 


3,3 


26 


33 


92,68 


7,32 



(1) 4% waBrige Dispersion 
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Beispiel 3 : Herstellung einer wasserigen Dispersion 
enthaltend das Mischoxidpulver aus Beispiel 1 90 g Wasser 
und 10,0 g Mischoxidpulver aus Beispiel 1 werden mittels 
eines Dissolvers dispergiert, und ca. 1 Stunde im 
5 Ultraschallbad behandelt. AnschlieBend wird die Dispersion 
durch ein 60 ym Sieb filtriert. 



Beispiel 4: Herstellung einer wSsserigen Dispersionen 
enthaltend die Mischoxidpulver aus Beispiel 1 und 2 

10 315 g Wasser und 10,5 g Mischoxidpulver aus Beispiel 2 und 
24,5 g Mischoxidpulver aus Beispiel 1 werden mittels eines 
Dissolvers dispergiert, und ca. 1 Stunde im Ultraschallbad 
behandelt. AnschlieBend wurde die Dispersion durch ein 60 
van Sieb filtriert. 



Beispiel 5: Tauchbeschichtung von Borosilikatglas mittels 
der Dispersion aus Beispiel 4 

Die Dispersion aus Beispiel 4 wird mittels 
Tauchbeschichtung auf ein Borosilikatglas aufgebracht. Die 
20 Eintauchgeschwindigkeit in die Dispersion betrSgt 3 iran/s. 
Die Haltezeit in der Dispersion betragt 5 s, die 
Ausfuhrgeschwindigkeit betragt ebenfalls 3 mm/s. Die 
Trocknung erfolgt an Luft bei Ra\imtemperatur . 

Die Sinterung der auf ca. 300*C vorgeheizten Proben erfolgt 
25 mittels eines Lasers (CO2 -Laser Rofin Sinar RS700 SM) . 

Die Laserleistung betragt 590 W bei einer Frequenz der 
Spiegel von 540 U/min. Die Probe wird mit einer errechneten 
Geschwindigkeit von ca. 2,32 mm/sek unter dera Laserstrahl 
hindurch bewegt und nach dem Sintern langsam abgekuhlt 
30 (Umluf t-Ofen, 1 h halten bei 500**C, danach in 10 h auf 
Raumtemperatur abkilhlen) . 
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Die Dicke der transparenten Schicht wurde prof ilometrisch 
mit ca. 2,4 ym bestiinmt. Die Schicht weist unter dem 
Lichtmikroskop keine Risse auf . 
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Patentanspruche : 

1. Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass diese aus einer 
auf einem Substrat auf gebrachten, wasserigen Dispersion, 
welche f lairanenhydrolytisch hergest elites Silicium-Titan- 
Mischoxidpulver enthalt, durch thermische Behandlung 
erhalten wird. 

2. Schicht nach Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet , dass 
die Schichtdicke zwischen 100 nm und 1 mm, bevorzugt 
zwischen 1 ym und 50 ]m, besonders bevorzugt zwischen 5 
Vim und 15 pm liegt. 

3 . Schicht nach den Anspruchen 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die BET -Oberfl ache der Pulver 
zwischen 5 und 500 m2/g liegt. 



* 4. Schicht nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 

r=i 15 gekennzeichnet, dass der Titandioxidgehalt des Pulvers 

r- zwischen 0,1 bis 99,9 Gew. -%, besonders bevorzugt 

zwischen 2 und 20 Gew.-%, liegt. 

fU . 5. Schicht nach den Anspr^ichen 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie eine Mischung aus Pulvem mit 

20 hoher BET -Oberfl ache mit mindestens 170 m2/g und solchen 
niedriger BET -Oberfl ache mit hochstens 70 m2/g enthait, 
bevorzugt mit hoher BET -Oberfl ache mit mindestens 130 
m2/g und solchen niedriger BET -Oberfl ache mit hochstens 
90 m2/g enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis der Pulver 

25 mit niedriger zu hoher BET-Oberf lache zwischen 40:60 und 

99,5:0,5 liegt. 

6. Verfahren zur Herstellung der Schicht gemSB den 

Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass auf ein 
Substrat eine Dispersion aufgebracht wird, die Silicium- 
30 Titan-Mischoxidpulver enthSlt, und die anschliefiend 
durch thermische Behandlung gesintert wird. 



010511 FE - AL 



12 

7 . Dispersion hergestellt unter Verwendung von 

f laininenhydrolytisch herges tell tern Silici\im- Titan- 
Mi schoxidpulver, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Pulveranteil zwischen 0,1 und 60 Gew.-% liegt. 

8 . Verwendung der Schicht gemaB den Anspruchen 1 bis 4 fur 
Werkstoffe mit sehr niedrigen Ausdehnungskoef f izienten 
(Ultra Low Expansion-, ULE -Werkstoffe) , fur 

phot oka talytische Anwendungen, als Beschichtung fur 
selbstreinigende Spiegel (superhydrophiler Bestandteil) , 
fur optische Artikel wie Linsen, als Abdichtung fur Gase 
und Flussigkeiten, als inechanische Schutz schicht, als 
Verwendung in Verbundwerkstof f en. 
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Zusammenfassung 

Schicht erhalten aus elner wasserigen Dispersion enthaltend 
flanmenhydrolytisch hergestelltes Silicliun- Titan - 
Hischoxidpulver 



Schicht, welche aus einer auf einem Substrat auf gebrachten, 
wasserigen Dispersion, welche f lairanenhydrolytisch 
hergestelltes Silicitim-Titan-Mischoxidpulver enthalt, durch 
thermische Behandlung erhalten wird. Sie wird hergestellt, 
indem auf ein Substrat eine Dispersion aufgebracht wird, 
die Silicixim-Titan-Mischoxidpulver enthalt, und die 
anschlieBend durch thermische Behandlung gesintert wird.' 
Sie kann zum Beispiel bei Werkstoffen mit sehr niedrigen 
Ausdehnungskoeffizienten Verwendung finden. 

German application 10163939.2 filed on December 22, 2001 is hereby incorporated by reference. 



